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第 1 章 序論 
1.1 研究背景 
 シリコンは原料が豊富で安定性があることなど半導体として優れた点が多いため、半導
体材料に最も多く用いられる。しかし、シリコンはバルク結晶の状態ではバンドギャップ
が小さく赤外波長の領域にあること、また間接遷移型の半導体であるので発光を生じない、
あるいは非常に弱い発光となるため、発光材料には適さないと考えられてきた。ところが、
この定説をゆるがす実験事実がこの数年間に次々と報告され、Si における最大の材料学的
制約が克服される可能性がでてきた。1, 2) 歴史的にはナノ構造のシリコンは 1950 年代に
Bell Labs の Ingeborg と Arthur Uhlir によって、陽極化成した Si 基板表面でポーラス構
造の確認ではじめて報告された。3) ポーラス構造とは、基板上に無数の孔の開いた構造を
持つ、多孔体のことを示す。 
さらに、1990 年には Canham により量子サイズ効果の可能性が提唱され、ポーラス Si (PSi) 
が本格的に研究されていくようになった。4) 結晶 Si (c-Si)は、MOSFET や LSI といった半
導体産業の代表的な材料であり、そのバンド構造は、間接遷移型を有し、バンドギャップ(Eg)
は室温で 1.12 eV である。 
 Si のポーラス構造を作製するうえで、従来のステインエッチング法では出発材料として
バルク Si 基板が用いられてきた。ステインエッチング法の製法は、Si 基板をエッチング液
に浸すだけの、基本的には簡単な製法であるが、作製された PSi 層の均一性が悪く、再現
性の問題も含んでいる。これらの問題点を軽減した製法が、後に Goller らによって提案さ
れた。この製法では試料にポリ Si 粉末を用いて PSi 粉末を作製する 5, 6) この製法の利点は、
粉末試料を用いることで、従来の基板に比べエッチングされる表面積が大きく、一度に大
量の PSi を作製することが可能となる点である。しかし、多結晶 Si 粉末を用いた研究例は
尐なく、作製された試料の光学物性についても未知な部分が多い。 
 近年、生体のガン性腫瘍や目の疾患の発見や治療にナノシリコンデバイスが期待されて
いる。また、磁性をもつナノ微粒子も、ガンの治療法や診断、生体内映像など医療の分野
に応用できることから注目されている。 
 FeとSiの複合物については、Si基板上にFeを堆積させる研究報告は数多くされている。
7, 8) そこで本研究は多結晶シリコンをフッ酸、硝酸でステインエッチングし粉末状のポーラ
スシリコンを作製。さらに塩化鉄水溶液で Fe を堆積することで Fe とポーラスシリコンの
複合ナノ微粒子の作製を試みた。作製した複合ナノ微粒子について、その発光・磁化特性
について調べた。 
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1.2 本論文の構成 
本論文は「化学堆積金属/Si 微粒子の物性」をテーマとしており、全５章から構成されて   
いる。 
第１章は序論であり、研究背景および研究目的を述べた。 
第２章では評価および測定原理であり、本研究の評価にて用いた XRD、EPMA、PL、
VSM 測定の原理と解析理論について述べている。 
第３章の実験方法では HF/HNO3 混合液によるステインエッチング法での PSi の作製方
法、またメッキによる Fe の化学堆積について述べた。 
第４章は実験結果で、作製した試料の各評価法による測定結果とその解析について述べ
ている。 
第５章では本研究の結論を述べる。 
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第 2 章 評価および測定原理 
  
 2.1 XRD（X Ray Diffraction）測定 
  2.1.1 原理 
 XRD 測定では、試料の結晶性を測定する事ができる。以下にその測定原理を示す。1) 
結晶に X 線を照射すると、原子に当たった X 線はあらゆる方向に散乱される。しかし、原
子の配列が周期的であれば互いに干渉し合って、ある特定の方向にのみ X 線が進行する事
になる。原子の配列が 3 次元的で、結晶面が層を成すと上下の面からの反射 X 線が互いに
干渉し合い、反射は入射角が特定の時しか起こらなくなる。この反射条件式は Bragg の回
折条件 
2d sinθ= nλ   (n = 1,2,3…)     (2.1) 
 
で与えられる。ここで、d：面間隔、θ：入射角、λ：X 線波長、n：反射次数である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
          Figure 2.1 結晶格子による X 線回折 
 
 
 測定に用いた X 線ディフラクトメーターはこの Bragg の回折条件を応用したもので、試
料に X 線を照射し、その試料を中心とした円周に沿って計数管を回転させ、X 線強度の検
出を行う。そして、X 線強度を計数管の角度 2θ（回折角）の関数として記録する。その回
折曲線からわかる回折強度、半値幅、回折角度を通して結晶を評価する。回折角は格子面
角度（格子定数）や面方位を、半値幅は格子面の配列の完全性（結晶の乱れ、そり）を、
回折角度は原子の種類や結晶の厚さを反映している。 
 
 
 
d sinθ d sinθ 
θ 
θ θ 
θ 
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2.1.2  実験系 
Fig. 2.2 に装置内のディフラクトメーターの概略図を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.2 ディフラクトメーターの構造 
 
Table 2.1 XRD 測定条件 
 
 
 
 
ターゲット（X 線波長） Cu（Kα：1.542Å） 
管電圧 32（kV） 
管電流 20（mA） 
ゴニオメーター 株式会社リガク RINT2000 縦型ゴニオメーター 
発散縦制限スリット 10（mm） 
受光スリット 0.15（mm） 
スキャンスピード 4.00（deg/min） 
サンプリング幅 0.010（deg） 
試料照射幅 20.00（mm） 
X 線焦点 
X 線管 
ソーラ－スリット 
発散スリット 
試料 
θ回転台 
2θ回転台 
ディフラクトメーター円 
発散スリット 
受光スリット 
ソーラ－スリット 計数管 
θ 
2θ 
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2.2 EPMA（Electron Probe Micro Analyzer）測定 
 2.2.1 はじめに  
  EPMA は、SEM としての観察機能をはじめとして、電子線を照射して微小部の
種々の情報を得る総合的な分析装置としての機能を有するようになり、信号が X 線に
限らないことから、電子線マイクロアナライザ（電子探針微小分析装置）と呼ばれて
いる。2) 
本装置は細く絞った電子線を試料に照射し、その部分から発生してくる特性 X 線を検
出して、何が（4B～92U）、どこに（μm オーダー）、何量だけ（0.001 w% ～ 100 %）
あるかを明らかにしていくという微小部の元素の特定・定量分析を行うのをはじめと
して、同時に発生する電子や光の信号を利用して幾何学的形状や電気的特性・結晶状
態などを解明していくものである。 
 
 2.2.2  原理 
  EPMA には大別して 4 つの分析、すなわち 1 ) 表面観察、2 ) 元素分析、3 ) 結合
状態分析、4 ) 内部特性・結晶解析、がある。試料に電子線が照射すると、入射電子の
エネルギーの大部分は熱に変わるが、Fig. 2.5 に示すように多くの信号が発生し、各々
の信号がこれらの 4 つの分析に適切に利用される。 
  ① 入射電子の一部は試料表面近くで反射され、弾性あるいは非弾性的に試料外に
散乱する。一般に反射電子または後方散乱電子と呼ばれるが、検出される後方散乱電
子は、試料表面の凹凸の影響を受けてその強度が変化するとともに、試料の原子番号
が大きくなるに従い増加するので、試料の表面状態と平均原子番号を推定するのに用
いられる。 
  ② 試料中に拡散した入射電子は、試料中の原子と衝突を繰り返し、2 次電子やい
ろいろなエネルギーの電磁波、すなわち、X 線、軟 X 線、紫外線、可視光線、近赤外
線、赤外線などを励起し、その運動エネルギーを失い、電流としてアースに流れる。
これは試料電流または吸収電子と呼ばれ、入射電子量のモニタになるほか、後方散乱
電子とは逆に、原子番号が増加するにつれて減尐する性質があり、分析部分のおおよ
その組成を推定するのに用いられている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
① 後方散乱電子 
④ 特性X線 
⑤ 光子 
③ 2 次電子 
ji 次電子 ⑥ 
内部起電力 
③ ④ 
⑦ 透過電子 
 
② 吸収電子 
ji 次電子 
Figure 2.3 EPMA に利用される信号 
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 ③ 試料から放出される電子のうち、エネルギーの小さい普通 50 eV 以下程度のものを 2
次電子と呼ぶが、2 次電子は以下(a)～(d)のように後方散乱電子には見られないいろいろな
特徴をもち、走査電子顕微鏡における最も重要な信号となっている。 
(a) 低加速電圧、低電流で発生収集効率が高いので、電子線照射に対し弱い試料、たとえ
ば生物や有機物の表面観察にも適している。 
(b) 焦点深度が大きく取れるので、凹凸のはなはだしい試料、たとえば材料破面や微小生
物などを立体的に観察できる。 
(c) 空間分解能が高く、ほとんどの入射電子の径に等しい分解能が得られるので、高倍率
で試料表面の微細な構造を観察できる。 
(d) 試料表面の微弱な電位変化を描写することができるので、トランジスタや集積回路な
どの動作状態や欠陥を調べることができる。 
 ④ 入射電子の衝突によって励起される電磁波のうち、分析に利用される最も重要なも
のは、いうまでもなく特性 X 線である。特性 X 線の波長と試料の原子番号との間には一定 
の関係（Moseley の法則）があり、入射電子照射点の元素の定性分析が可能となる。また、
その強度を測定することによって定量分析を行うことができる。さらに、X 線の波長・波形・
ピーク強度が化学結合の違いによってわずかに変化することを利用して、元素同士の結合
状態ミクロ領域で測定することがかなり可能であり、重要な応用分野となっている。 
 ⑤ X 線に比べより長い波長の光すなわちカソードルミネッセンスは、物質特有のスペク
トルをもち、状態変化や結晶構造を知るために用いられる重要な信号である。特に蛍光体
や発光素子などにおいては直接的な特性解明に有効である。 
 ⑥ 半導体の p-n 接合部など電子の入射による電子・正孔対発生にともない内部起電流
を生ずるものもそのまま信号として検出され、欠陥の有無などの特性を直接知ることがで
きる。 
 ⑦ 試料が十分に薄い場合は、入射電子の一部は試料を透過するので、これを検出して
透過電流像として拡大像を得ることができる。 
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2.2.3  実験系 
装置の基本構成は Fig. 2.4 のとおりである。すなわち、電子銃と呼ばれる電子線源、電子線
を細く絞る電子レンズ、電子線で試料上の走査をする走査コイル、試料を X・Y（水平方向）、
Z（上下方向）、R（回転）、T（傾斜）に動かす、試料微動装置、電子や X 線の検出器、そ
して真空ポンプで構成される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.4 EPMA 装置の基本構成 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
電子銃 
電子レンズ 
X 線検出器 
真空ポンプ 
分析試料 
試料微動装置 
真空容器 
走査コイル 
電子検出器 
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 2.3 PL（Photoluminescence）測定 
 2.3.1 はじめに 
 一般に、物質にエネルギーを与えるとそのエネルギーは吸収される。吸収されたエネル
ギーは様々な方法で放出される。このエネルギーの放出を発光という形で行う現象がルミ
ネッセンスである。このルミネッセンスはエネルギーの与え方により様々に分類され、光
によりエネルギーを与えた場合の発光をフォトルミネッセンスという。 
 半導体結晶におけるフォトルミネッセンスは、光を照射する事によって生じた電子と正
孔が再結合する際に放出される。この再結合は半導体結晶中に存在する格子欠陥や不純物
の影響を受けやすいため、『結晶中の欠陥』を高感度に検出する事が可能となる。またこの
方法は測定における試料の破壊がなく、特殊な試料前処理や電極付けを必要としない特徴
がある。さらに不純物や欠陥に起因した発光の強度分布を測定する事により、結晶の均一
性や欠陥の分布を高い分解能で評価することが可能である。 
 2.3.2 原理 
Fig. 2.5 にフォトルミネッセンスの模式的な過程を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
             
Figure 2.5 フォトルミネッセンスの種類 
 
 
(a）電子-正孔直接再結合 
伝導帯の自由電子と価電子帯の正孔の直接再結合のよる発光。 
(b)自由励起子発光 
伝導帯の電子と価電子帯の正孔がクーロン力により結合し、ペアとなったものが自由
励起子であり、その再結合が自由励起子発光。 
(c)束縛励起子発光 
(f)
a 
(e)
a 
(d)
a 
(c)
a 
(b)
a 
(a)
a 
価電子帯 
伝導帯 
Ev 
Ec 
D+ 
A0 
D0 D0 D0 
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不純物・欠陥準位に励起子が捕らえられた状態（束縛励起子）において、励起子の再
結合による発光。 
(d)ドナー-価電子帯遷移発光 
ドナーの捕らえられた電子と価電子帯の正孔による発光。 
(e)伝導帯-ドナー遷移発光 
伝導帯の電子が空のドナー準位に捕らえられる際の発光 
(f)ドナー-アクセプタペア発光 
ドナーに捕らえられた電子とアクセプタに捕らえられた正孔との再結合による発光。 
それぞれの発光過程について詳しく説明する。 
 伝導帯の電子と価電体の正孔の直接再結合による(a)と、これらの電子と正孔が自由
励となった状態での再結合である(b)では、励起子形成エネルギー分(EX )だけ(b)の発光
エルギーが小さい。これらの発光では、電子、正孔、励起子の運動エネルギーを持つ
ため、それを反映して、発光帯形状 I (hν)は高エネルギー側へ裾をひくような
Maxwell-Boltzman 型分布 
I (hν) = (hν－E0 )1/2 exp{－(hν－E0 / kT ) }     (2.2) 
 
で与えられる。E0 は運動エネルギーが 0 の場合の発光遷移エネルギーである。(a)と(b)
の発光バンドはバンド端発光と呼ばれ、結晶固有の発光であり、発光エネルギーから
結晶の組成を求める事ができる。また、バンド間発光は結晶のライフタイムを反映し
ており、その解析からライフタイムに影響を与えている結晶中の非発光センサーや表
面状態などを評価できる。 
(c)～(f)は不純物・欠陥準位に起因する発光である。 
(c)では中性のドナー準位に励起子が束縛されている場合について示したが、中性アク
セプタ準位、イオン化ドナー（アクセプタ）準位、さらにドナーやアクセプタにはな
らない等電子的トラップの場合もある。(c)では発光エネルギーが(b)と比べ、励起子束
縛エネルギーEBX だけ小さくなる。EBX は不純物・欠陥の種類、電荷状態により異な
る。イオン化エネルギーの約 1 / 10 程度であることが知られている。束縛励起子発光
では、励起子が不純物に局地化されるため運動エネルギーはなく、発光線はシャープ
になる（特に浅い不純物による束縛励起子発光は低温で非常に鋭い発光線になるので、
不純物の区別が容易に行えるため、不純物分析によく利用される）。 
 (d)での発光エネルギーは禁制帯幅よりもドナーのイオン化エネルギー分だけ小さく
なる。深いドナー準位の場合には(e)に示すように、伝導帯の電子が空のドナー準位に
捕らえられる際の発光も観測される（伝導帯電子-アクセプタ-正孔再結合、アクセプタ
-電子-価電子帯正孔再結合も存在する）。これらの発光には自由キャリアが含まれるの
で、発光帯形状は(2.)式の Maxwell-Boltzman 型となる。ただし、深い準位の場合には、
電子－格子相互作用のためのフォノンサイドバンド全体としてガウス型の発光帯形状
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となる。 
(f)のドナー－アクセプタペア発光において、空間的に距離 r だけ離れたドナーとアクセ
プタを考えると、ドナーに電子が、アクセプタに正孔がある励起状態から、これら電
子と正孔が再結合し基底状態に戻る際に放出する光のエネルギーは 
 
hν= EG －( ED  + EA  ) + e2 /εr     (2.3) 
 
で与えられる。ここで、EG、EA、EDはそれぞれ、禁制帯エネルギー、アクセプタイオ
ン化（活性化）エネルギー、ドナーイオン化（活性化）エネルギーであり、ε は静的誘
電率である。右辺第 3 項は基底状態のイオン化したドナー及びアクセプタ間に働くク
ーロン力を表す。距離の大きいドナー-アクセプタペアについては、ファンデルワール
ス力は完全に無視できるものとする。また、隣り合うペアの場合でも、この相互作用
はまだかなり弱く、(2.3)式では考慮していない。ドナーとアクセプタの結晶格子の中
で占める位置が決まっているとすると、r は連続した値を取り得ず、格子定数に関連し
たとびとびの値をとることになるため、放出されるエネルギーも不連続となり、スペ
クトルは多くの輝線から構成される。ドナー-アクセプタペア発光は、必ず一連の輝線
スペクトルとして出現するのでなく、通常のペア発光では r が大きく、エネルギー差が
分解できずに一本の広い半値幅を持つ発光バンドとして観測される事もある。 
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 2.3.3 実験系 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.6 PL 測定機器の配置 
 
 
 
 
Table 2.2 PL 測定条件 
 
 
 
 
 
励起光源 
金門電気株式会社 He-Cd LASER IL3302R-E 
波長：325 nm（3.81 eV）、出力：30 mV 
フィルター UTVAF-34 U（レーザー直後）、UTF-37 L（分光器直前） 
半導体レーザー SUWTECH LASER  SUWTECH LDC-2500 
分光器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
15 cm 焦点距離分光器 SP-2156-2 
スリット幅 input：1 mm、output：2 mm 
検出器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
高感度冷却 CCD 検出器 PIXIS100B-2 
レンズ 
試料 
フィルター 
He-Cd LASER 
分光器 
検出器 
PC 
フィルター 
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2.4 VSM（Vibrating Sample Magnetometer）測定 
 2.4.1 はじめに 
基本的な物理量の一つとして、物質の磁化の大きさ、あるいは帯磁率の大きさを知る
ことは重要である。そのために物質の磁化曲線（印加磁界に対する磁化の大きさ）を
精密に測定する必要がある。この磁化曲線は一般に磁束変化によって生ずる誘導起電
力を測定することによって得られる（電磁誘導法）。この原理による代表的な測定方法
に、直流積分型とフォーナー型の磁化特性測定装置がある。 
直流積分型磁化特性測定装置は、磁界を連続的に変化させた時に、それに伴う磁束変
化によって生ずる誘導起電力を取り出し、それを積分器により積分して磁化の強さを
求める方法である。 
  一方、フォーナー型磁化特性測定装置は、磁化された試料を、一定の大きさの振
動と周波数で正弦波的に振動させ、近接させておいたコイルに誘導される起電力の大
きさから直接磁化を求める方法である。 
本研究の測定では、フォーナー型磁化特性測定装置を用いて試料の磁化測定を行った。 
 
2.4.2 原理 
原点に大きさが M で x 軸方向に向いた磁気モーメントがあり、z 軸方向に角振動 ω、
振幅 a で単振動している場合、A 点（x , y , 0）にあるコイルに誘導される電力 V を求
める。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.7 磁気モーメント 
 
 一般に、（0 , 0 , z）にある磁気モーメント M が、A 点につくる磁気ポテンシャルφ(z )は、 
φ(z ) =      (2.4) 
で与えられる。磁気モーメントが z = a e iωt で単振動するときは、 
振幅 
2a 
磁気モーメント M 
x 
z 
y 
A（X , Y , 0） 
サーチコイル 
r 
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φ(t ) =φ(0) + a e iωt・  =φ(0) +  e iωt     (2.5) 
となる。 
 
したがって、A 点につくられる磁界の z 成分で時間的に変動する部分 Hz (t) は、 
HZ(t) =  
      = －  e iωt 
=  e iωt        (2.6) 
で与えられる。ここで A 点に断面積 S、巻数 N の検出コイルを x、y 面に垂直に置くと、
コイルに誘起される電圧 V は、 
V ≒ －Nμ0S  
           =  +  e iωt     (2.7) 
となる。すなわち、V は周波数ωの正弦波となり、その振幅 V0は、 
V0 = k a f M 、     f = ω/ 2π     (2.8) 
で表されるように、試料の振動数、振幅、磁気モーメントに比例する。 
比例定数 k は、 
k =      (2.9) 
で与えられ、コイルの位置及び性質で決定される。 
もし、a 及び f が常に一定になるように M を振動させれば、サーチコイルの起電力は、
試料の磁気モーメントに比例する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Z = Z 
Z =0 
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2.4.3 実験系 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.8 VSM 装置概略図 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
参考文献 
高良 和武：X 線回折技術（東京大学出版会、1979） 
副島 啓義：電子線マイクロアナライシス（日刊工業新聞、1987 ） 
 
 
 
 
 
 
支持棒 
振動 試料 
電磁石 
サーチコイル 
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第 3 章  実験方法 
3.1 序論 
本章では、多結晶シリコン粉末を出発材料とし、フッ硝酸混合溶液中でシリコン表面を多
孔質化、さらに塩化鉄（FeCl3）水溶液で Fe メッキさせることで、Fe とポーラスシリコン
（PSi）の複合微粒子の簡便な作製方法について報告する。Si 基板は、HF/HNO3混合溶液
中でステインエッチングすることで簡便にポーラスシリコン（PSi）の作製が可能であるこ
とを Sarathy らは報告した。1) また、近年、Metal Assisted Electroless Etching と呼ばれ
る金属イオンを含む様々な酸化剤でエッチングを行う手法により、Si ナノワイヤーや PSi
などのナノ構造を作製する研究が盛んに行われている。2 ~ 9) 本研究ではステインエッチン
グ法により多孔質Si粉末からPSiを作製し、Feメッキを行うことでPSiにFeを堆積させ、
複合微粒子（PSi/Fe 複合微粒子）の作製を試み、その物性評価を行うことを目的とした。 
 
 3.2 実験方法 
3.2.1 作製条件 
PSi の作製、また FeCl3/H2O 混合溶液でのメッキ条件は以下の Table3.1 と Table3.2 に示
すとおりである。 
 
Table3.1  HF/HNO3混合液による PSiの作製条件 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table3.2    FeCl3/H2O メッキ溶液における PSi の金属化学堆積の作製条件 
 
 
 
 
 
 
 
 
Si 粉末 多結晶 Si 粉末 2.0 g 
エッチング液 HF：H2O = 24 ml：46 ml 
酸化剤 HNO3 ：3 ml 
エッチング時間 30 min 
エッチング温度 30 ℃ 
PSi 多結晶 PSi 粉末 0.2 g 
FeCl3 0.2 ~ 5 g 
H2O 20 ml 
エッチング時間 60 min 
エッチング温度 80℃ 
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3.2.2 使用した試料、溶液 
 ステインエッチングの際、多結晶 Si 粉末（VESTACERAMICS 社製）を使用した。こ
の試料の粒子の平均粒径は 4μm である。つづいて溶液には HF（50％）と HNO3（60％）
そして脱イオン水の混合液を使用した。 
 Fe メッキの際には FeCl３（和光純薬工業株式会社製）と、脱イオン水の混合液を用い
た。 
 
3.2.3 実験手順 
・HF(50%)と脱イオン水 HF：H2O＝24 ml：46 ml の比でテフロン製ビーカー内にて作
製。これをエッチング温度になるよう恒温水槽の中で温める。 
・酸化剤として HNO3(60%)を 3 ml 準備。 
・多結晶 Si 粉末を 2.0ｇを計量し、エッチング温度に温めていた溶液に入れ、一度 Si を沈
めるように攪拌する。 
・溶液に HNO3 を尐量ずつ滴下しながら、30 min 攪拌していく。 
 酸化剤の滴下自体は 10 min 前後で終わるようにした。 
・エッチングが終了したら、溶液を濾過し、ドラフト内で約 1 日自然乾燥させた。 
PSi の作製においてエッチング液、酸化剤の濃度はすべて同じ条件で作製。エッチング時
間においては 20 min と 30 min とで作製したが、30 min でのエッチングの方が発光がよ
かったため、この手順以降は 30 min のエッチング時間で作製した PSi を使用した。 
・20 ml の脱イオン水に FeCl3を溶解しメッキ溶液を作製し、恒温水槽にてエッチング温度
にする。 
・作製した PSi を 0.2 g メッキ溶液の中に入れる。 
・溶液に入れた PSi が完全に沈みこむように攪拌する。 
溶液に投入する PSi の量、エッチング時間、またエッチング温度は同様の条件の下で作
製した。 
・エッチングが完了したら、溶液を濾過。 
 ビーカー内に多尐試料が残ってしまうため、100 ml の脱イオン水を入れ残った試料も一
緒に濾過した。 
・濾過が終了したら、1 日ほどドラフト内で自然乾燥させ資料を回収する。 
  
 
ステインエッチング及びメッキを行う過程で注意しなければならない点として、Si 粉末・
PSi 粉末を溶液に入れると、粉末が疎水性のためビーカー表面に浮き上がってくる。その
ためステインエッチング・メッキの最中は、浮いてきた粉末を溶液中に沈めるように常に
混ぜ続ける必要がある。このかき混ぜる作業が、作製時間や複合微粒子の均一性などに大
きく影響してしまうので、一定のペースで作製するようにする。 
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Figure 3.1 実験外略図 
  
 
 3.2.3  化学反応モデル 
 エッチング中の化学反応を以下に示す。Fig. 4.2 に化学反応モデルを示す。 
Si + 2 H2O + nh+ → SiO2 + 4 H+ (4－n) e− , 
SiO2 + 6 HF → H2 SiF6 + 2 H2O , 
HNO3 + 3 H+ → NO + 2 H2O + 3h+ , 
3 Si + 4 HNO3 + 18 HF → 3 H2SiF6 + 4 NO + 8 H2O + 3 ( 4－n ) h+ + 3 (4－n) e− , 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.2 エッチングの化学反応モデル 
 
h+
 はホールで、e－ は電子である。Si 原子がホールの捕獲、電子の注入、水素の放出の
HF/H2O 混合溶液 
 攪 拌
￥拌 
Si PSi  濾過・乾燥 
 攪拌 尐量ずつ滴下 
FeCl3/H2O 
HNO3 
Fe/PSi 濾過・乾燥 
h+ e- 
HNO3 HNO3 
Si 
 
Si 
 
Si 
 
SiO2 
 
HF 
 
H2SiF6 
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反応過程を辿ると考えられる。エッチング液中に含まれる硝酸で、シリコン結晶の表面が
化学酸化される。次に、この結晶表面の酸化膜（SiO2）がエッチング液中の HF 成分で除
去される。この過程が繰り返して進行することで、結晶表面に凹凸、すなわち多孔質層が
形成される。 
 
 同様にメッキ中の化学反応を以下に示す。Fig. 3.3 に化学反応モデルを示す。 
  Fe3+ + 3e－ = Fe0 
SiO2 + 6 HF → H2 SiF6 + 2 H2O , 
 
 
 
   Figure 3.3 メッキの化学反応モデル 
3.3 評価方法 
 3.3.1 XRD(X-Ray Diffraction)測定 
  上記の手順により作製した試料に Fe の堆積が確認できるかどうかの確認、またその結
晶性を調べるため、次の条件で測定を行った。 
ターゲット（X 線波長）  ：  Cu（Kα：1.542Å） 
発散縦制限スリット  ：  10 mm 
受光スリット  ：  0.15 mm 
スキャンスピード  ：  4.00°/ min 
サンプリング幅  ：  0.010（deg） 
試料照射幅  ：  20.00（mm） 
走査範囲  ：  5°～90° 
 
 3.3.2 EPMA(Electron Probe Micro Analyser)測定 
  これは、ねらいとしている Fe が試料に堆積しているかの確認とともに、その組成をを
調べるために次のような条件で測定を行った。 
分光結晶  ：  LIF、ADP 
格子定数  ：  2.01 Å、5.32 Å 
分光範囲  ：  1.22 ~ 3.72 Å、3.2 ~ 9.84 Å 
測定範囲  ：  Area 
Fe
3+ 
Fe
3+ 
Si 
SiO2 
PSi
 
e
- 
e
- 
Fe
 
Fe
3+ 
Fe
3+ 
Si 
SiO2 Fe
 
PSi
 
e
- 
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3.3.3 PL（Photoluminescence）測定 
作製した試料について、発光の変化を調べ比較するために次の条件で PL 測定を行った。 
励起光源  ：  He-Cd Laser ( λ = 325 nm ) 
Laser 前の Filter   ：  UTVAF-34 U (透過領域 280 ~ 380 nm) 
CCD 前の Filter   ：  UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
CCD スリット  ：  0.250 mm 
 
 
 3.3.4 発光寿命測定 
作製した試料について、次の条件で発光寿命測定を行った。 
励起光源   ：  Nd:YAG Laser ( λ = 355 nm ) 
Laser 前の Filter    ：  U330 
吸収型固定式 ND フィルター AND-25S-01 
分光器前の Filter    ：  UTF-37 L 2 枚 
ダイアロックフィルタ 52529 
             シャープカットフィルター SCF-50S-56O 
分光器スリット  ：  0.75 mm 
測定温度  ：  室温 
測定範囲  ：  620 nm ~ 780 nm 
 
 
 3.3.5 VSM(Vibrating Sample Magnetometer)測定 
作製した試料の磁化特性を調べるため、以下の条件で VSM 測定を行った. 
                    使用した標準試料  ：  Ni 標準 2.471 emu 
粉末の測定量  ：  30 mg 
測定範囲  ：   -15000 ~ 15000 Oe  
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第4章   実験結果 
 
 4.1 XRD 測定結果 
 Fig4.1 にメッキ濃度を変化させて作製した試料の XRD 測定結果を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
 
 図のそれぞれ 28°、47°、56°、69°、76°、88°付近に見える 6 つのピークは Si-cubic
のものである。各濃度のメッキ処理後の試料のスペクトルにおいて、鉄のものと思われ
るピークをこの測定では明確に確認することができなかった。 
 
 
4.2 EPMA 測定結果 
  XRD 測定では Fe を確認できなかったため、この測定で Fe の存在を確認した。 
 Fig 4.2 が EPMA の定性分析における結果である。左側の図が Fe の分析結果を示してお
り、.0194 nm 付近で観測されたものが鉄のピークである。これは L 殻から K 殻に落ちる
ときに生じる特性 X 線のピークである。右側の図が Si の分析結果で、6.75、7.1、7.15 nm
付近で観測された３本のピークが Si のものである。こちらも Fe と同様に L 殻から K 殻
に落ちるときに生じる特性 X 線である。 
  この測定結果より試料に Fe の堆積を確認することができた。しかし、Fe と Si の強度
を比較してみるとわかるように Fe のピークが非常に小さく、堆積量も微量であることが
わかったため、定量分析を行った。 
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Figure.4.1 XRD 測定結果 
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EPMAの定量分析で得られた試料の組成の結果を以下のTable 4.1とTable 4.2 に示す。 
Table 4.1 と Table 4.2 はそれぞれ weight％ , mol％となっている。  
 
 
 
 
 
 
 
 
FeCl3 Si(WT %) Fe(WT %) 
0.2 g 99.253 0.747 
1.0 g 99.562 0.438 
2.5 g 99.663 0.337 
5.0 g 99.371 0.629 
FeCl3 Si(Mol %) Fe(Mol %) 
0.2 g 99.623 0.377 
1.0 g 99.779 0.221 
2.5 g 99.830 0.170 
5.0 g 99.683 0.317 
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Figure 4.2.1 EPMA 測定結果 
Table 4.1 Fe/PSi 複合微粒子 Weight %の組成結果 
 
Table 4.2 Fe/PSi 複合微粒子 Mol%の組成結果 
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この結果、最も薄い溶液によるメッキで作製した試料に堆積する Fe の量が多く、つい
で最も高い溶液のメッキによる試料への堆積量が多いという結果になった。これよりメ
ッキによる Fe の堆積量はメッキ溶液の濃度に依存しないということがわかる。また、そ
れぞれ濃度の異なるメッキ溶液によるメッキにて作製した試料にもかかわらず、Fe の堆
積量がモル濃度でおよ 0.2～0.4の間であるため、PSi表面に堆積する量の限界が 0.4mol% 
付近にあるのではないかと考えられる。 
 
4.3.1 PL 測定結果 
 Figure4.3 に各試料の PL 測定の結果を示す。 
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  この図より、Fe のメッキ処理をおこなった試料はメッキ以前の PSi と比べて、すべて
の試料においてピークが短波長側へシフトしていることがわかった。これはメッキ反応
における Fe-Si 間の酸化還元反応での Si 表面の酸化によるものと考えている。これらの
試料のピーク強度の変化を Fig4.3.2 に表す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
メッキ溶液の濃度が薄いもので作製した試料ではもとのPSiよりPL強度は落ちるもの
の、その後濃度をあげるにつれて強度も増していくことがわかる。2.5ｇの溶液で PSi の
ものと変わらなくなり、それ以上の濃度ではもとの PSi より強い発光を示すようになる
ことがわかる。 
これは、濃度の薄い溶液の段階ではメッキにより発光を遮断するような働きをしている
と考えている。その後の発光強度の増大は Fe と Si の安定的な結合によってダングリン
グボンドが減尐し、結果として強度が増すと考えられる。これは基板の Si と Fe との複
合物でも報告されている 10) また、金属との複合物になることにより発光が短波長側にシ
フトすることは、Ag と PSi の複合物においても報告されている。11)  
 
4.3.2 発光寿命測定結果 
 測定は FeCl3 0.2 g ~ 5.0 g の間で作製した Fe/PSi 試料において、660 nm ~ 780 nm の範
囲で行った。その結果を以下の Fig.4.3.3 ~ Fig.4.3.12 に示す。測定範囲の波長を 5 つの点
でモニターしている。 
それぞれの図に各モニター波長におけるスペクトルと Fitting 解析より得られた Life time
の変化を示す。Fitting は以下に示す式で行った。発光強度 I(t)、時間 x として、 
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先ほどの式を用いた。実測値を点で、Fitting 結果を実線で表記した。 
 
 
Fig.4.3.3 がメッキ処理をしていな
い PSi における測定結果である。そ
して Fig.4.3.4 は各モニター波長に
おける Life Time を表している。 
図より長波長側になるにつれ、寿命
も長くなっている傾向にあることが
わかる。 
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 Fig.4.3.13 をみると発光寿命は短波長側から～740nm 付近の長波長領域にいくにつれ発
光寿命の値が右肩上がりに大きくなっている様子がわかる。また、それ以上の長波長側で
は値は落ちている。しかし 5.0 メッキ溶液の試料のみ上昇の傾向があまり見られなくなるも
のの減尐は観測されなかった。これは、この試料のみ発光強度が他のものと比較し非常に
大きく観測されたため、発光強度によるものと考えられる。 
Fig.4.3.14 より 1.0 g メッキ溶液による試料以降、FeCl３水溶液の濃度が増すにつれ発光
寿命も増大している様子が確認できる。メッキ濃度が増すに従い発光寿命の値が上昇する
結果は PL 測定と同様であるため、メッキ処理を行った試料の発光寿命の長さは PL 強度に
起因するものと考えられる。 
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4.4 VSM 測定結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig4.4 に VSM 測定の結果を示す。これをみるとメッキ前の PSi に比べメッキ後の試料
はすべて磁化している様子がわかる。また磁化の強度を比較した結果を Fig4.4.2 に示して
いる。これより、やはり磁化強度の変化は EPMA 測定で観測された Fe の堆積量に比例し
ていることが観測された。 
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第５章 結論 
 本研究では多結晶シリコン粉末をステインエッチング法で処理することでPSi を作製し、
そこへFeCl３水溶液にてFeをメッキ、堆積しPSiとFeの複合微粒子を作製すること試み、
その磁性や光学的特性などを評価することを目的とした。 
 本研究で FeCl３水溶液をメッキ時に使用することで Fe/PSi 複合微粒子を作製することが
できた。作製した試料を XRD にて測定した結果では Fe のものと見られるピークをはっき
りと観測するにいたらなかったが、同試料における EPMA 測定の結果では Fe のピークを
観測することができた。EPMA の定量分析にて、各メッキ溶液で作製した試料への Fe の堆
積量の比較を行ったところ、これらの間に濃度依存性がないことがわかった。 
 PL を行った結果、メッキ後の試料はすべて短波長側へシフトしていることがわかり、ま
た PL 強度は一度は減尐するもののその後メッキ溶液の濃度に比例して増大するため、発光
強度においては濃度依存性があることがわかった。はじめの発光の減尐はメッキ堆積によ
に発光が遮断されたものによるものと考えられる。その後の発光強度の増大は、Fe－Si 結
合がダングリングボンドを減らす役割をはたしながら化学的に安定した結合をすることに
よって安定した構造の試料が作製されるものと考えられる。発光寿命では、メッキ処理を
おこなうことでどの試料においても Lifetime が増大することがわかった。メッキ処理をお
こなった試料ではすべて PSi と比較して短波長側の Lifetime が高い。これが PL 測定にお
けるピークのブルーシフトに起因していると考えられる。 
 VSM 測定ではメッキした試料はすべてもとの PSi と比べ強い磁化を示した。そして磁化
強度はやはり Fe の堆積量に比例していることがわかった。 
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付録 
1.PSi 粉末におけるメッキ前後の SEM（走査型電子顕微鏡）観察 
1.1 SEM（Scanning Electron Microscope）原理 1） 
試料に入射した電子は、そのエネルギーの大半を熱の発生として失うが一部は試料構成原
子を励起あるいは分離し、また散乱されて試料から飛び出す。走査型電子顕微鏡ではいろ
いろな発生信号のうち 2 次電子を用い、時に反射電子も利用する。試料内部で発生した 2
次電子はそのエネルギーが低いので、試料表面のごく浅いところ(~10 nm)で発生した分の
みが真空中に飛び出し検出される。試料表面には検出器側からの電界が及んでいて、発生
した 2 次電子のほぼ全部が集められる。したがって、SEM 像は走査電子ビームの方向から
試料を眺め、試料は発生する 2 次電子を逆方向にたどった方向から照射されていることに
なる。 
 SEM で試料の拡大像を得る機構は細かく絞った電子線を試料上で走査させ、かつ像再生
側では陰極線管 (CRT) 内の電子ビームを蛍光面に走査させ、両者の同期をとることによっ
て像形成が行われる。Figure 6. 1 は SEM の原理構成を示すものである。像のコントラス
トは入射電子線によって試料面から発生する 2 次電子量が、主として試料面の凹凸に依存
していることによっている。 SEM の倍率は電子プローブの試料上の走査幅と、CRT のス
クリーン幅 (または、最終引伸し印画の幅) との比で決まる。CRT ディスプレイ画幅は一
定なので、倍率の変化は、電子プローブの走査偏向角を電気的に変化させることによって
行われ、通常数 10 倍から数万倍程度をカバーしている。SEM では原理的に、倍率の変化、
焦点合わせ、画像の明るさ、コントラストはそれぞれ独立に調整できる。 
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Fig.6.2 がメッキ前の PSi の SEM 観察画像であり、粒径はだいたい小さいもので１μ
ｍ、大きいもので 4 μｍほどである。そして Fig.6.3 がメッキ処理をした後の PSi の観
察結果である。倍率は異なるもののこちらの粒径の方がやや大きく角ばっている様子が
みられる。 
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2 つの結果による変化はメッキしたことによる Fe の堆積が及ぼしたものと考える。 
 
2.1 Si 基板のメッキ処理 
 陽極化成により作製したPSi基板にFeやNiを粉末のときと同様の方法でメッキしたも
のを PL 測定した。メッキ溶液は脱イオン水 20ｍｌにそれぞれ FeCl３を 5ｇ溶かしたも
のと、NiCl２を 5ｇ溶かしたものを使用した。 
2.2 陽極化成による Si 基板の作製手順 
  まずはじめに Si 基板を脱脂洗浄する。 
  その後 HF：7 ml ,H2O：8 ml,CH3CH2OH：20 ml の混合溶液を H2O、CH3CH2OH, 
  HF の順に投入し作製。 
  作製した混合溶液に Si を設置し、これを陽極,Pt を陰極として 1.96 mA の電流を 2 min
印加する。 
  その後 Si 基板を CH3OH で洗浄し回収する。 
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Figure.6.3 Fe メッキ後の SEM 観察結果 
 
Figure.6.4 PL 測定結果（Si 基板への Fe メッキ） 
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Fig.6.4 は Si 基板メッキの PL 測定結果を示している。この図よりともに PSi のピークが
短波長側へシフトし、発光強度が小さくなっている様子がわかる。スペクトルがブルー
シフトすることは多結晶シリコン粉末のメッキにおいても見られた傾向である。また、
発光強度の減尐はメッキにより PSi 表面への堆積により、遮光されているものと考えら
れる。 
 
 
 
3 赤色蛍光体 KNaSiF6:Mn4+の作製と評価 
3.1 研究背景および目的 
LED は蛍光灯に比べ消費電力が３割尐なく、水銀を使用しないといった点などから 
次世代へ置き換わってゆくデバイスである。LED で白色を合成する場合には青色と黄色
の光を混ぜることにより発光を実現するため青白い光となっていた。そのため発光強度
の高い暖色成分をもつ赤色蛍光体が求められていた。そこで本研究では青色で効率よく
励起される赤色蛍光体の作製と評価を目的としている。 
本研究は室温での化学エッチングでの作製を行った。また、工業的に一般的に用いら
れる化学材料と、高温合成を必要せずテフロン製のビーカー内における化学エッチング
での作製のため比較的安価に作製することができる。 
今回の赤色蛍光体の作製では、当研究室においても化学エッチングによる作製が行わ
れてきた K2SiF6:Mn4+,Na2SiF6:Mn4+を受け KNaSiF6:Mn4+を作製し、その特性を評価す
ることを目的とした。 
 
3.2 序論 
蛍光体は母体結晶と発光中心で構成されている。発光中心イオンを母体中に導入するこ
とを付活するといい、添加した発光元素を付活剤と呼ぶ。付活剤はイオン又は金属原子な
どの状態として存在する。特にマンガン、希土類元素を付活剤として加える時、それらは
イオンの状態として存在していると考えられる。本研究の蛍光体は Mn4+ を発光中心に持
つ。Mn4+ イオンの電子配置は Cr3+ イオンと同様に 3d3であり、八面体結晶場中で電子エ
ネルギーが特定のスプリットを起こす。この現象が蛍光体の光学特性に影響を与える。 
 
 
3.2.1 配位座標モデル (configurational coordinate model) 
配位座標モデルは発光中心の温度変化特性や動力学などの多くの特性を説明できる。
Figure 6.5 は d3イオン (Mn4+) の配位座標モデルの概略的な図である。核間距離の変化は
配位座標上のポテンシャル曲線の変位によって表せる。輻射遷移は基底準位 4A2g → 励起準
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位 4T2g、発光準位 2Eg →基底準位 4A2gであり、非輻射遷移はエネルギーが発光準位 2Egに
移動する前に、励起準位 4T2gと基底準位 4A2gの交差点を経由して基底準位 4A2g に落ちる過
程である。また、ΔE は活性化エネルギーを表している。基底準位 4A2g と励起準位 4T2g の
ポテンシャル曲線の相対的な変位によりその曲線の交差点がエネルギー的に低くなること
で非輻射遷移の確率が高まる。さらに、励起準位 4T2gの曲線の変位が基底準位曲線 4A2gの
それに比べて大きければ大きいほど活性化エネルギーや消光の温度が低くなる。もし変位
を制限できるなら、より高い消光の温度を得ることができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.3 作製方法 
 HF(25%)：50ml これに KMnO4 ,NaMnO4を適宜入れ、この混合溶液に Si 基板を浸漬さ
せ約 1 日エッチングする。その後濾過乾燥させた試料を回収する。 
 
3.4 評価方法および原理 
3.4.１ X 線光電子分光 (XPS) 測定 2） 
3.4.1.1 はじめに  
X 線光電子分光法は X 線によって励起・放出される光電子を測定する手法である。X 
線光電子分光法の特徴は次のようにまとめられる。 
① Li 以上の全元素が分析対象となる 
② 検出下限は約 0.1 原子%程度である 
③ 表面から数 nm 程度の深さの表面分析が可能である 
X 線光電子分光法の分析で用いられる電子のエネルギーは通常 30~3000 eV の範囲に
ある。このようなエネルギー範囲の電子は固体との相互作用が強く、スペクトル上でピ
ークとして観測される電子、すなわちエネルギーを失うことなく固体中から真空中まで
Figure6.5  d3イオンの配位座標モデル 
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脱出できる電子は表面近傍数 nm 程度の深さまでのものに限定される。これが X 線光
電子分光法が固体表面の分析手段となり得る理由である。 
3.4.1.2 原理 
X 線光電子分光法 (XPS) は、固体表面に X 線を照射し、光電効果により表面から発
生する光電子のエネルギーと強度を測りその試料中の元素の数と種類を同定する方法で
ある。照射する X 線のエネルギー hv 、放出電子の運動エネルギー EK 、束縛エネル
ギー EB の間には次のような関係がある。 
  KB EhE  
 ここで、φ は分光器の仕事関数である。このエネルギー図を Figure 6. 6 に示す。 
 
 
この図は、試料から放出される光電子の運動エネルギーと束縛エネルギーとの関係を示
している。試料と分光器の間のエネルギー準位をフェルミ準位にとるため、試料から飛び
出した光電子は分光器内で運動エネルギー EKV として測定される (上つき V はエネルギ
ー基準として真空準位を、上つき F はフェルミ準位を示す)。 
 なぜフェルミ準位を基準にするのか。実際の測定では試料から電子が放出されても試料
が帯電しないように試料をアースに接続し、電子のエネルギーを分析するための基準電位
をアース電位にとる。このことにより、エネルギー準位としては試料と分光器のフェルミ
準位が共通となる。これが、束縛エネルギーが通常フェルミ準位を基準に測定される所以
である。 
束縛エネルギーの値は、元素と電子の軌道によりおおよそ決まった値をとり、原子がお
1s 
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Figure 6.6 エネルギー図 
  38 
かれている環境により値が変化する。このことにより元素の種類とそのおかれている状態
の同定を行う。 
 
3.4.2 フォトルミネッセンス励起 (PLE) 測定 3） 
3.4.2.1 はじめに 
  蛍光体物質の示すフォトルミネッセンスの強度は励起光の波長によって異なる。つま
り、励起光の波長が不適当であれば、発光の強度や効率を比較できないわけで、そのた
めには発光強度の励起波長 (あるいはエネルギー) 依存性、すなわち励起スペクトルの測
定をするべきである。発光スペクトルから発光中心に関する情報が得られるのに対して、
一般に励起スペクトルからは発光中心だけでなく母体での電子励起が関係した励起過程
についての知見も得られる。 
 
 
3.4.2.2 実験系  
以下に室温での PLE 測定実験系を示す。 
 
 
 
 
 
 
Xe ランプ 
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Figure 6.7 室温 PLE 実験系 
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3.5 実験結果 
3.5.1 ＸRD 測定結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig6.8 は KNaSiF6 :Mn4+赤色蛍光体の XRD 測定結果を示している。図の(a)は KMｎ
O4 ：NaMnO4＝1 mol ：3 mol の分量の化学エッチングにより作製した試料である。(b)の
方は American Society for Testing and Materials (ASTM) card の KNaSiF6 の XRD パタ
ーンである。両者を比較するとピーク位置がそれぞれよく一致しているため、作成した試
料が KNaSiF6 であるということを確認した。また、この分量 1：1 の割合で作製で行った
場合 K2SiF6が強く出るため、K2SiF6と KNaSiF6の混合物になってしまう結果になった。 
Fig6.9 は NaSiF6 :Mn4+を作製する際に MnF2や Mn 片を添加し、合成を行った試料によ
る XRD 測定の結果を示す。（a）が MnF6を添加した試料、(b)が Mn 片を添加したもの、
そして(c)が ASTM card の KNaSiF6 の XRD パターンをそれぞれ示している。これらの場
合においてもそれぞれのピーク位置が一致していることから添加しても作製することが可
能である。 
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3.5.2 XPS 測定結果 
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 Fig.6.10 は XPS 測定の結果である。横軸は 0－1100 eV の範囲で、縦軸は任意強度であ
る。作製した蛍光体の構成元素はカリウム（K）、ナトリウム（Na）、シリコン（Si）、フッ
素（F）、マンガン（Mn）であることがわかった。 
 
 
3.5.3 PL 測定結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ｆig.6.11 の(a)は K2SiF６、(ｂ)が本研究で作製した KNaSiF6、そして(ｃ)が Na2SiF６のＰ
Ｌ結果をそれぞれ示している。作製した試料は(a)と比較してＺＰＬがはっきり現れている
ことがわかる。また(c)と比較した場合、ＺＰＬがスプリットしている点に差異が見られる。
これより作製した試料 KNaSiF6は K2SiF６とも Na2SiF６とも異なる特徴のスペクトルをも
つことがわかる。 
 
 
 
 
 
 
Figure.6.11 ＰL 測定結果の比較 
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Fig.6.12 は KNaSiF6を作製する際にそれぞれＭｎ、ＭｎＦ２を添加したときのＰＬ結果を
比較したものを示している。どちらを添加した後も KNaSiF6と同様のスペクトルをもって
いるため、加えたものでも KNaSiF6を作製することが可能と考えられる。また、どちらの
試料においても発光強度が増大し、Ｍｎ片を加えた試料はより発光強度が増すことがわか
った。これは KNaSiF6 :Mn4+におけるＭｎの賦活に起因するものと考えられる。 
 
3.5.4 PLE 測定結果 
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Fig6.13 は KNaSiF6 :Mn4+赤色蛍光体の室温の PLE 結果を示している。 
これより KNaSiF6 :Mn4+には～360 nm、～460 nm の 2 つの励起帯が存在することがわか 
った。このピークは Mn4+賦活蛍光体の特徴で、マンガンイオンの最外殻電子によるスピン
許容遷移であり、それぞれ、～460 nm のもっとも強い励起帯のピークは 4A24T2 遷移に
割り当てられる第一励起帯、二番目に強い～360 nm の励起帯は 4A24T1 遷移に割り当て
られるピークによる第二励起帯だと考えられる。 
 
 
 
 
3.5.5 発光寿命測定結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6.14 は KNaSiF6 :Mn4+赤色蛍光体の発光寿命測定の結果である。 
図では尐々わかりづらいところもあるが、Mn、または MnF２を添加し作製した試料のほう
が lifetime が永いことがわかった。これは添加し作製した試料の方が、通常通りに作製し
た試料の PL 強度より大きいことに起因するものと考えられる。 
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Figure.6.14 KNaSiF6発光寿命測定結果 
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3.6 赤色蛍光体 KNaSiF6:Mn4+ 結論 
この蛍光体は Si 基板を過マンガン酸カリウム：過マンガン酸ナトリウム＝１：３mol、
そしてフッ化水素酸の混合液に浸漬させる化学エッチング法より作製した。この試料の
XRD 測定を行った結果、それぞれのピーク位置が(ASTM)card のデータとよく一致するた
め、KNaSiF6 の作製に成功した。また XPS 測定では試料の構成元素はカリウム（K）、ナ
トリウム（Na）、シリコン（Si）、フッ素（F）、マンガン（Mn）であることを確認した。 
作製した試料 KNaSiF6の PL 測定において K2SiF6や Na２SiF6のものとは異なるスペク
トルを観測した。また、Mn や MｎF2 を作製段階にて添加することでそれぞれ発光強度が
増加することが確認された。PLE 測定の結果では Mn4+賦活蛍光体の特徴である～360 nm
と～460 nmに二つの励起帯を確認することができた。 
発光寿命では Mn、MｎF2を添加することで lifetime の増大が確認できた。これは PL 強
度が増加したことに起因していると考えられる。 
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